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The thermal and optical properties or infrared transmitting chalcogenide glasses 
and the deliverable eH iciency for CO2 laser power or the gl ass ribers have been 
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CO2 laser power delivery was Ge32. e22.5Te45 and the output power through 
光感光性のため黒化現象が生じたり ,曲げの繰り返しによ
1.はじめに 
CO2レーザ-パワー伝送用ファイバーには,結晶系ファ キシビリティに富む安定なガラス質材料が望まれている｡
イバーであるAg Br･ⅠやKRS-5(T色I･Br)川が検討され 長波長側まで光透過性を示すガラスとしては,カルコゲ
ている｡しかしながら,結晶材料はファイバー化が難しく , ナイドガラスが知られている｡カルコゲナイドガラスにはガラ
ス化範囲が広く安定なガラス組成があり ,透過波長に合わ
り微結晶化し,散乱損失が増加する等の欠点を有してい
る｡このため,ファイバーの母材としては紡糸性を含めフレ
*1生産情報システム工学専攻 せガラス組成を選択すれば,CO･Lレーザーパワー伝送用フ
*2HOYA(樵) ァイバー母材として用いることができると考えられる｡
*3大阪工業技術研究所 カルコゲナイドガラス組成の中で,ガラス化範囲も広く安
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定であるGeAsSe系には,加熱紡糸中でも損失増加の要
因である結晶化が生じずらい組成範囲が存在する-2)｡しか
しながら,このガラス系にはCO2レーザ -波長である10.6
〃m近傍に,ガラスの赤外透過性を限定する本質的吸収要
因のGe-Se結合やAs-Se結合に基づくマルチフォノン 
(多音子)吸収が存在するCこの吸収は,特に光路長の長
いファイバーでは赤外光透過性を限定する主要な要因とな
る｡したがって,赤外域でより低損失なガラスファイバー用
の母材ガラスには ,マルチフォノン吸収の要因であるフォノ
ン吸収が,より長波長側に存在するガラス組成を検討する
必要がある｡単純な二原子結合を考えた場合 ,フォノン吸
収の波長は結合に関与する原子の質量が大きいほど,ま
た結合強度が弱いほど長波長側 (低波数側)に生じる[ V
-十･(/M～` ･5 格子振動の振動数, f:結合定数,f I)'',V:
MR:構成原子の換算質量 , A-C/ V,九:格子振動の波
長, C:光速度 ]｡したがって,カルコゲン元素の中で質量の
大きなTeを多く含有するカルコゲナイドガラス組成で, かつ
ファイバー化に対して熱的に安定なガラスを見出すことによ
り,長波長側で低損失なファイバーを作成することができる
と考えられる｡
ガラス化するTe系の組成としては , AsTe系, SiAsTe
系, SiGeAsTe系及びGeAsTe系等が知られている川 -( 4)｡
しかしながら,これらのカルコゲン元素としてTeのみを含有
するガラス系では,結晶化に対して熱的に不安定で加熱紡
糸中に容易に結晶化してしまう｡また, 10.6〃m近傍に現
れる不純物 (酸化物)ピークの主原因となる酸素との反応性
が高い原料であるSi等を含有している場合 ,いったん生じ
た酸素との結合が極めて強く安定であるため,ガラス中より
酸素を除去できない等の欠点がある｡また, Teとハロゲン
元素を組成とするガラスであるTeI系 , TeBr系やTeBrI系
等 ･`Uでは,ガラス表面が大気中で徐々に結晶化し,光透過
性に経時変化が生じるため,実用化には不適であると思わ
れる｡以上のことから,長波長帯の赤外透過性ファイバー
に適するカルコゲナイドガラス組成は,単体でも容易にガラ
ス化するガラス形成能力の高いSeをガラス形成主体として
含有し,ファイバー化に対して安定である必要がある.
我々は . SeベースのGeAsSe系ガラスにTeを含有させ
たGeAsSeTe系ガラス( 8)及びGeSeTe系ガラス( 71のファイ
バーで, 10.6〃mでの損失値が 1.5dB/mのガラスファ
イバーが得られたことを報告したCまた,さらに 10.6FLm帯
で低損失な新しいガラス組成系として,カルコ -ライドガラ
スに属するSeTeI系ガラスを調べ , 10.6〃mでの損失値
が0.9dB/mのファイバーを作成することに成功した( 8)｡し
かしながら,ガラスの物性とガラスファイバーを用いたCO2
レーザ -パワー伝送特性との関連性に関する報告はほと
んどない｡
本研究では,先ずGeAsSe,GeAsSeTe,GeSeTe系
ガラス及びSeTeI系ガラスファイバーの母材となるガラスの
高純度化とファイバー作成方法を検討した｡次に,ファイバ
ーがCO2レーザ -パワー伝送中に吸収するパワーによる
発熱のため熱損傷を受けることから,パワー伝送中のファイ
バー表面温度や温度に対する損失等の光学的特性の変
化を調べ ,パワー伝送特性と比較検討を行った｡さらに,莱
用化実証に向けてハンドピ｣スに組み込んだカルコゲナイ
ドガラスファイバーを用いたCO2レーザ -パワー伝送実験
を行った結果についても報告する｡ 
2.実験方法 
2.1 ガラス高純度合成方法 
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出発原料であるGe(10N),As(7N),Se(6N),Te 
(7N)及びⅠ(6N)は,それぞれ下記の方法で精製してから
合成に用いた｡Geは精製水素ガス気流中, 900℃で24時
間還元処理を行った｡Asは表面酸化物を取り除くために
真空度 10~{Torrで排気しながら,350℃で加熱処理を4
時間行った｡Se及びTeは炭素や酸化物を除去するために
真空度 10~ATorrで排気しながら, 350℃及び550℃でそ
れぞれ蒸留精製を行った｡Ⅰは昇華精製を行った｡ガラス合
成及び原料精製に使用した石英ガラス容器は,弗酸洗浄･
純水洗浄した後 ,真空排気しながらバーナーで加熱脱気
し,室温まで冷却してから用いた｡ガラス蒸留精製･合成方
法の概略を図 1に示した｡ガラス合成容器は原料溶融部分
と蒸留された精製原料を受ける部分の二つの部屋から成
る｡始めに ;精製した原料をアルゴンガス置換真空グロー
ブポッス中で所定組成比に秤量し,酸素ゲッター剤 (Zr粉
莱, 100ppm程度)とともに原料溶融部分に充填した (図 1 
(a))｡原料を充填したガラス容器中に大気が入り込まない
様に真空引きアタッチメントに装着後,グロー ブボックスから
取り出し,真空度 10~hTorr台で12時間 , 120℃でベーキ
ングしながら排気を行った｡真空排気ベーキングの後 ,原
料溶融部分と真空排気部分の間をバーナーで真空封止し
た｡次に,真空封止したガラス合成容器を原料溶融部分と
蒸留された原料を溜める部分を別々にプログラム制御加熱
可能な電気炉にセットした (図 1(b))｡ここで,真空封止ガ
ラス容器中で原料の蒸留を行う前に,原料溶融部分で酸
素ゲッター処理を行う｡ゲッター処理中は処理前に原料の
蒸留が始まらないように,蒸留原料が溜まる部分をゲッター
処理温度 (800℃)よりも高温の850℃まで, 2時間で昇温
し保持した｡一方 ,原料溶敵側は6時間かけ,徐々に800 
℃まで加熱した｡酸素ゲッター処理は,800℃で6時間以 
●上行った (図 1(b)のlststep)｡原料の蒸留精製は,酸素
ゲッター処理後に原料溶融部分を850℃まで6時間かけゆ
っくりと昇温し,逆に原料蒸留溜側は,ガラスが途中でつま
らないように,ガラスの融点以上の温度である 500℃までゆ
っくり下げた｡蒸留は組成のずれが無いように,原料が全て
蒸留されるまで行った (図 1(ち)の2ndstep)｡ガラス合成
は,蒸留完了後 ,蒸留部分と溶融部分の間をバーナーで
封止切り ,蒸留原料が入った封止アンプルを回転電気炉
に入れ24時間,850℃で回転撹拝溶融合成させることによ
り行った(図1(C))｡原料融液のガラス化は,合成アンプル
を電気炉より取り出し,室温まで急冷し行った｡さらに,ガラ
ス中の歪を取り除くため,ガラス転移点温度 + 10℃で 1時
間保持後 , 12時間かけて室温までゆっくりと除冷アニール
した(図1(d)) アニール後,合成容器からガラスを取り出O
し,必要に応じて切断,研磨を行った｡ガラス化は, X線回
折実験によるハロー パターンの観察や熱分析によるガラス
転移点の測定により判定した｡以上で述べた合成方法によ
り,直径 10-20mm,長さ50-100mm程度のガラスロッ
ドの作成が可能であった｡ 
2.2 熱物性軌定方法
ガラス転移点温度や結晶化ピーク温度等は,示差走査
熱分析装置 (DSC:理学電機製)により計測したDSC曲線
より求めた｡測定試料は乾燥させた100から200メッシュの
粉体をアルミ容器に充填後,シールし用いた｡測定は窒素
ガス気流中 (100cc/min),昇温速度 10℃/･ minで行った｡
熱膨長係数の測定には熱力学測定装置 (TMA:理学電機
製)を用いた｡測定試料は4mm ¢×20mmに研磨加工し
た｡測定は,窒素ガス気流中 (100cc/min),昇温速度4℃ 
/minで行った｡ 
2.3 光物性 (透過率･屈折率)測定方法
短波長側 の透過率及び反射率測定にはダブルビーム自
記分光光度計 (日立製)を用い,長波長側の測定にはダブ
ルビーム赤外分光光度計 (日立製)を用いた｡透過率測定
用の試料には,両面をアルミナ研磨剤で平行鏡面研磨した
ものを用いた｡反射率の測定には,試料の片面のみを鏡面
研摩した試料を用いた｡高吸収波長領域での光吸収係数 
(α(m-)は,次の関係式から計算した ('c 1) 9｡ 
α-d~1･lnt[(1-R)2 
+[(1-R)4+4R2T2]l/2]/2T)
ここで, Tは透過率, Rは反射率, d(cm)は試料の厚みで
ある｡屈 折率測定はスペクトルメー タ一法 (0)で行った｡試料1
はプリズム形状に鏡面研磨加工したガラスを用いた｡透過
率や屈折率の温度依存性は,試料をアルゴンガス雰囲気
中で加熱保持しながら測定した｡ 
2.4 ファイバー作成方法 
Pressure (Argon gas. 0.51g/C12) 
l 
Argon gas
図2 ファイバー
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アンクラッドガラスファイバー紡糸装置の概略を図2に示
す｡ガラスファイバーはガラスロッドを底がノズルになってい
る石英ガラスルツボに入れ ,佳力 O.5kg/cm2の窒素ガス
を流しながら加熱を行い,軟化し,ノズルより出できたガラス
を巻き取る,加圧ルツボ紡糸法で作成した｡ファイバーの線
径はレーザ線径測定器を用い､巻き取り ●ローラーの回転速
度をコントロールすることにより制御した｡座成したファイバ
ー径は400-450〟mである｡テフロン樹脂クラッドガラス
ファイバーは鏡面研磨したガラスロッドに熱収縮テフロンを
予めジャケットした後,プリフォームを局所部分加熱可能な
電気炉に送り込みながら紡糸する,ロッド法で作成した｡ま
た,ガラスクラッドファイバーは鏡面研磨したコアガラスロッ
ドと,同じく内面が鏡面のクラッドガラスチューブを作成し,
チューブにロッドを装填した後 ,ロッドとチューブの隙間を
真空排気しながら,ロッドインチューブ法で作成した｡ファイ
バーは紫外線硬化樹脂をオンラインで塗布し､硬化させる
ことにより表面保護した｡ 
2.5 ファイバー損失測定方法
図3に損失測定装置の概略を示した｡損失測定は長さの
異なる長･短ファイバーの光透過光量の比から計算するカ
ット -バック法で行った｡損失の計算式を次に示す｡ 
Lo d - 0･ o PL叫/P h.)ss(B/m) -1 L g( . .｡I
'/(o, .ot,LIn-Lh,)
ここで, PT.B - L･ rl ) てAnとp は長い ( oum]ファイバーと短し
(Lh.[ 'ファイバーを透過した光パワーをそれぞれ示し.n1m])
ている｡損失測定には,長･短ファイバーの長さの差が 1m
以上のものを用いた｡損失の温度依存性は,長･短ファイ
バーをそれぞれ所定の温度に加熱保持しながら測定した,
透過光量の比より求めた｡ 
LigbtSource 耳eater Detector
2.6 CO.レーザ図3 損失測定装置の概略l
伝送実験系の概略を図 ーパワー伝送特性測定方法4に示すO用いたCO2レーザ -
M oo)のCWレーザーで,出力は 1製 )はランダム偏光 (Tf 
にはパワーメー ター203(コヒー レ00Wである｡パワー測元
ザー光はZn Seレンズ (∫-30mm)ント社製 )を用いた｡レー
集光し,長さ1mの両端面鏡面 でビーム径250〃mに
に. 研磨ファイバーの入射端面全て入射した｡入射パワーはビームス
割)か らの分離パワーを基に校正 プリッター (1:9タ〕
ワ-メー ターで測定した｡パワ し,出射パワーは直接ノ｣
ー伝送中はファイバ一端面にゴミや塵などが付着しないよう窒素ガス( 500cc/min)を吹
き付けながら行った｡ 
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3. 実験結果ワー伝送実験系の概略 
3.1.バルクガラス測定実験結果 及び鼓論 
性ガラスの1Geガラスの韓物性SeAs 系, 代表的な長波長帯透過
SeTeI系ガ GeAsSeTe系, GeSeTe系,及び 
ラスの諸物性を表 1に示した｡また,図5にはガラス化範囲をまとめて示した 
%である (ト( )H tmi68･)｡組成の単位はao c
｡ガラス化範囲は概ね Se組成リッチ側に存在する｡ガラスの
は,特にSeT基本的特性温度であるガラス転移点温度 (Tg)
ス結合が4配eI系ガラスが低い値を示している｡これはガラ
まないため 位のGeや 3配位のAs等をガラス成分として含
く,1次元 ,カルコゲン元素 (2配位 )間の共有結合に基づ
の鎖あるいは環状構造が弱いファンデルワールス力で結合しており 
結合を切断 ,しかも, 1配位であるハロゲン元素 (I)が
た,カルコゲする終端として働いているためと推測される｡ま
ナイドガラスの熱膨張係数 (7)は,一般的な酸化物ガラスであるBK7 
℃)に比べて1 (Tg-565℃,T7-63×10~7/ 
率 (n)は測定波長の違い桁程度大きく, Tgは 150℃以上低い｡屈折
nm)であるのに はあるが, BK7が 1.52(587.2 
と高い屈折 比べ,カルコゲナイドガラスは2.5-3程度
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3 2 2. .
稲川 郁夫,山下 俊晴,西井 準治,城谷 -氏 
ガラスファイバーの損失特性 ガラス組成
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4. CO2レーザ-パワーのファイバー伝送実験
図21にはファイバー出射レーザーパワー2Wで木板に
照射した状態を示した｡
- パワ ー 伝 送 実 験図21 CO2レーザ 
赤熱し し煙を上げ炭 化 て木 板 片 は レー ーザ 照射 と 同 時 に
い いる ｡ 伝 送 に 用 た フ ァ イ バ ー
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ァイバーでは.ガラスの熱的安定性と損失及び損失の温度
Lm
.
0
もに 1 6〃mでの損失の温度依存性は,指数関数的に急
激に増加するOこのため.高Te含有カルコゲナイドファイバ
ーでは,レーザーパワー伝送中にファイバー中で発生する
.0
(ll)用の有力最適ガラス組成として,Ge 22,Te.,e2S,1:
出した｡この最適ガラスファイバーを用いることにより ,入射
パワー24 8W (50
W( W/cm2を達成することができたO)
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的物性とCO2レーザ -パワー伝送特性を検討し,以下のこ
依存性のバランスが,レーザーパワー伝送性能を決定して
いる｡伝送効率は損失値に依存する｡損失値を低減化する
ためには,ガラス組成成分に原子量大きなTeを多く含有さ
せることが有効である｡しかしながら,Te含有量の増加とと
熱が引き金となり ,ある限界を越えると,急に熱損傷を受け
る｡
カルコゲナイドガラスを用いたCO･レーザーパワー伝送L
を兄い
5kW /c Lでファイバー出射パワーm')
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